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Etikett aus Polyolefinfolie 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung einer Polypropylenfolie als In- 
Mould-Etikett fur das Blasformen. 

Beim Blasformen eines Hohlkorpers wird ein Schlauch eines geeigneten Polymeren 
kontinuierlich oder diskontinuierlich extrudiert Der Schlauch wird in eine mehrteilige 

10 Hohlform eingelegt, dabei am unteren Ende abgequetscht und zugleich am oberen 
Ende abgeschnitten. In die verbleibende obere Offnung fahrt eine Duse 
formschlussig ein, durch die beim eigentlichen Blasvorgang Luft eingeblasen wird. 
Dabei wird die Schlauchblase aufgeblasen und formschlussig an die Wandung der 
Hohlform angelegt. Danach wird die Form geoffnet, oben und unten uberstehende 

15 Schlauchrest vom ausgeformten Hohlkorper entfernt und der Vorgang von neuem 
gestartet. 

Die Etikettierung bei der Herstellung von Behaltern mittels Blasformen ist im Stand 
der Technik bekannt und wird als In-Mould Etikettierung bezeichnet. Hierbei wird, 

20 meist von einem Roboter, ein Etikett so in die geoffnete Blasform eingelegt, daft die 
bedruckte Auftenseite des Etiketts an der Formwand anliegt und die unbedruckte 
Innenseite dem zu formenden Hohlkorper zugewendet ist. Beim Zufuhren der 
schlauchformigen Schmelze und Ausformen des Hohlkorpers durch den Luftdruck 
schmiegt sich die noch plastische Oberflache der Kunststoffmasse innig an das 

25 Etikett an und verbindet sich mit ihm zu einem etikettierten Behaltnis. 

Bei diesem Eiikettierprozeft muft dafur gesorgi werden, daft das Etikett giatt una 
faltenfrei an der Formwand anliegt. Dies erfolgt entweder mittels Vakuum, das an 
feine Entluftungsbohrungen in der Weise angelegt wird, daft die Bohrungen dabei 
30 vom Etikett weitgehend verschlossen werden, Oder mittels elektrostatischer Krafte 
zwischen dem elektrostatisch geladenen Etikett und der geerdeten Form. 
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Bei diesem Herstellprozeft wird das Etikett entweder, besonders bei einfachen 
Etikettenformen, in Rollenform zugefuhrt und an der Blasformmaschine 
zugeschnitten („Cut in place") oder, bei komplexeren Etikettenumrissen, vorab und 
5 abseits der Blasformmaschine zugeschnitten, gestapelt und spater an der 
Blasformmaschine vom Stapel vereinzelt (Cut & stack-Verfahren) und in die 
jeweilige Blasform eingelegt. 

Folien aus thermoplastischen Kunststoffen werden in jungster Zeit vermehrt zur 
10 Etikettierung von Behaltnissen verwendet. Die Folien, die fur eine derartige 
• Verwendung geeignet sind, mussen ein ausgewahltes Eigenschaftsprofil aufweisen, 
urn zu gewahrleisten, daft sich Etikettenfolie und Formkdrper glatt und blasenfrei 
aneinander schmiegen und sich miteinander verbinden. Hierfur wurden im Stand der 
Technik zum Teil technisch aufwendige Losungen gefunden. So wird in einer 
15 Ausfuhrungsform eine BOPP-Folie auf der Innenseite in einem Kreuzgitter-Raster 
mit einem Adhasiv beschichtet. Es ist bekannt, daft eine solche Beschichtung mit 
erheblichen Unkosten verbunden ist. 

Daruberhinaus erfordern die unterschiedlichen Druckverfahren und 
20 Etikettierungsprozesse unterschiedliche Folieneigenschaften, insbesondere 
verschiedene Eigenschaftsprofile. Dies bedeutet, daft sehr haufig nicht nur eine 
einzige gute Eigenschaft die Verwendung der Folie fur den vorgesehenen Zweck 
ermdglicht. Vielmehr gewahrleistet erst eine Vielzahl von Eigenschaften, die 
gleichzeitig an einer Folie realisiert werden mussen, die Verwendbarkeit fur den 
25 vorgesehenen Zweck. 

So wurde die Verwendung einer opaken Folie fur die Biasform-in-Mouid- 
Etikettierung vorgeschlagen, welche mindestens eine Basisschicht aufweist, die 
vakuoleninizierende Fullstoffe und Pigmente enthalt und auf beiden Seiten dieser 
30 Basisschicht Deckschichten aufweist, wobei die Folie insgesamt eine Dicke von 
mindestens 85um aufweist und die Basisschicht eine Kombination aus tertiarem 
aliphatischen Amin und Fettsaureamid enthalt und beide Deckschichten 
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Antiblockmittel enthalten und die Dichte der Folie in einem Bereich von 0,65 bis 0,85 
g/cm3 liegt sowie auf beiden Seiten corona- oder flamm-behandelt ist. 

Ferner wurden vorgeschlagen, solche opaken Folien in Verbindung mit spezielle 
5 Additivrezepturen und speziell gewahlten Foliendicken einzusetzen, um deren 
Verwendbarkeit fur den erfindungsgemaften Zweck zu gewahrleisten. 

Die bekannten Folien sind erfahrungsgemaft geeignet, Hohlkorper mit flach-ovalem 
Querschnitt, insbesondere auf den flach gewolbten Flachen, zu etikettieren. Bei 
10 Hohlkorpern mit starkeren Krummungsradien, z.B. mit rund-ovalem Querschnitt oder 
bei Etikettierung der Schmalseiten flach-ovaler Hohlkorper treten Blasen auf, die das 
Erscheinungsbild erheblich storen. Diese Blasen sind in der Regel prall mit Luft 
gefulit 

15 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, eine kostengunstige 
Etikettenfolie zur Verfugung zu stellen, welche fur die In-Mould-Etikettierung im 
Blasform-Verfahren geeignet sein soli. Insbesondere soli die Folie als blasenfreies 
Etikett auf gewdlbte Korper, auch mit starkem Krummungsradius, aufzubringen sein 
und keine anderweitigen optischen Defekte aufweisen. Gleichzeitig durfen wichtige 

20 andere Gebrauchseigenschaften der Folie wie Glanz, Bedruckbarkeit, 
Entstapelbakeit nicht beeintrachtigt werden. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird gelost durch die Verwendung 
einer mehrschichtigen Polypropylenfolie als In-Mould-Etikett im Biasform-Verfahren. 
25 Bei der erfindungsgemalien Verwendung wird die Etikettenfolie in die Hohlform einer 
Blasformmaschine eingelegt. Dabei weist die Etikettenfolie eine dem zu formenden 
Behaitnis zugewendete innere Deckschicht und eine mii der Hohlform in Kontakt 
befindliche aufiere Deckschicht auf. Die innere Deckschicht hat eine Rauheit Rz von 
mind. 3,5 |jm. 

30 

Es wurde gefunden, daft die rauhe Innenseite der Etikettenfolie deren 
Verwendbarkeit fur den erfindungsgemaflen Zweck gewahrleistet. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Folie, welche als Blow-Mould-Etikett 
verwendet wird, eine opake Folie. "Opake Folie" bedeutet im Sinne der vorliegenden 
Erfindung eine undurchsichtige Folie, deren Lichtdurchlassigkeit (ASTM-D 1003-77) 
5 hdchstens 70 %, vorzugsweise hdchstens 50 %, betragt. 

Die Basisschicht der Mehrschichtfolie enthalt im allgemeinen ein Polyolefin, 
vorzugsweise ein Propylenpolymer und gegebenenfalls vakuoleninitierende 
Fullstoffe und weitere Additive in jeweils wirksamen Mengen. Im allgemeinen enthalt 
10 die Basisschicht mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis <100 Gew.-%, 
insbesondere 70 bis <100 Gew.-%, des Polyolefins, jeweils bezogen auf das 
Gewicht der Schicht. 

Als Polyolefine sind Propylenpolymere bevorzugt. Diese Propylenpolymeren 
15 enthalten 90 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 100 Gew.-%, insbesondere 98 
bis 100 Gew.-%, Propyleneinheiten und besitzen einen Schmelzpunkt von 120°C 
Oder hbher, vorzugsweise 150 bis 170°C, und im allgemeinen einen 
SchmelzflufSindex von 0,5 bis 8 g/10 min, vorzugsweise 2 bis 5 g/10 min, bei 230°C 
und einer Kraft von 2,16 kg (DIN 53735). Isotaktisches Propylenhomopolymer mit 
20 einem ataktischen Anteil von 15 Gew.-% und weniger, Copolymere von Ethylen und 
Propylen mit einem Ethylengehalt von 5 Gew.-% oder weniger, Copolymere von 
Propylen mit C 4 -C 8 -Olefinen mit einem Olefingehalt von 5 Gew.-% oder weniger, 
Terpolymere von Propylen, Ethylen und Butylen mit einem Ethylengehalt von 10 
Gew.-% oder weniger und mit einem Butylengehalt von 15 Gew.-% oder weniger 
25 stellen bevorzugte Propylenpolymere fur die Kernschicht dar, wobei isotaktisches 
Propylenhomopolymer besonders bevorzugt ist. Die angegebenen Gewichts- 
prozente be2iehen sich auf das jeweiiige Poiymere. 

Des weiteren ist eine Mischung aus den genannten Propylenhomo- und/oder 
30 -copolymeren und/oder -terpolymeren und anderen Polyolefinen, insbesondere aus 
Monomeren mit 2 bis 6 C-Atomen, geeignet, wobei die Mischung mindestens 50 
Gew.-%, insbesondere mindestens 75 Gew.-%, Propylenpolymerisat enthalt. 
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Geeignete andere Polyolefine in der Polymermischung sind Polyethylene, 
insbesondere HDPE, LDPE, VLDPE und LLDPE, wobei der Anteil dieser Polyolefine 
jeweils 15 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung, nicht ubersteigt. 

5 

In der opaken Ausfuhrungsform enthalt die opake Basisschicht der Folie Fullstoffe in 
einer Menge von maximal 40 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-%, insbesondere 
2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der opaken Schicht. Fullstoffe sind im 
Sinne der vorliegenden Erfindung Pigmente und/oder vakuoleniniziierende Teilchen. 

10 

Pigmente sind im Sinne der vorliegenden Erfindung unvertragliche Teilchen, die im 
wesentlichen nicht zur Vakuolenbildung beim Verstrecken der Folie fuhren. Die 
farbende Wirkung der Pigmente wird durch die Teilchen selbst verursacht. Im 
allgemeinen liegt der mittlere Teilchendurchmesser der Pigmente im Bereich von 

15 0,01 bis 1 prn , vorzugsweise 0,01 bis 0,7 \jm , insbesondere 0,01 bis 0,4 pm. 
Ubliche Pigmente sind Materialien wie z.B. Aluminiumoxid, Aluminiumsulfat, 
Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Silicate wie Aluminiumsilicat 
(Kaolinton) und Magnesiumsilicat (Talkum), Siliciumdioxid und Titandioxid, worunter 
Weiftpigmente wie Calciumcarbonat, Siliciumdioxid, Titandioxid und Bariumsulfat 

20 bevorzugt eingesetzt werden. 

Die Titandioxidteilchen bestehen im allgemeinen zu mindestens 95 Gew.-% aus Rutil 
und werden bevorzugt mit einem Uberzug aus anorganischen Oxiden und/oder aus 
organische Verbindungen mit polaren und unpolaren Gruppen eingesetzt. Derartige 
25 Beschichtungen des Ti02 sind im Stand der Technik bekannt. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind "vakuoleniniziierende Fullstoffe" teste 
Teilchen, die mit der Polymermatrix unvertraglich sind und beim Verstrecken der 
Folien zur Bildung von vakuolenartigen Hohlraumen fuhren, wobei GrofJe, Art und 
30 Anzahl der Vakuolen von der Grofte der festen Teilchen und den Streckbedingungen 
wie Streckverhaltnis und Strecktemperatur abhangig sind. Die Vakuolen reduzieren 
die Dichte und geben den Folien ein charakteristisches perlmuttartiges, opakes 



.SDOCID <WO „_0128755A1 I > 



WO 01/28755 



PCT/EP00/09826 



6 



Aussehen, welches durch Lichtstreuung an den Grenzflachen 
"Vakuole/Polymermatrix" entsteht. Im allgemeinen betragt der mittlere Teilchen- 
durchmesser der Teilchen 1 bis 6 Mm , vorzugsweise 1,5 bis 5 um . Der chemische 
5 Charakter der Teilchen spielt eine untergeordnete Rolle. 

Ubliche vakuoleninitiierende Fullstoffe sind anorganische und/oder organische, mit 
Polypropylen unvertragliche Materialien wie Aluminiumoxid, Aluminiumsulfat, 
Bariumsulfat, Caiciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Silicate wie Aluminiumsilicat 

10 (Kaolinton) und Magnesiumsilicat (Talkum) und Siliciumdioxid, worunter 
Caiciumcarbonat und Siliciumdioxid bevorzugt eingesetzt werden. Als organische 
Fullstoffe kommen die ublicherweise verwendeten, mit dem Polymeren der 
Basisschicht unvertraglichen Polymeren in Frage, insbesondere solche wie HDPE, 
Copolymere von cyclischen Olefinen, Polyester, Polystyrole, Polyamide, 

15 halogenierte organische Polymere, wobei Polyester wie beispielsweise 
Polybutylenterephthalate und Cycloolefmcopolymere bevorzugt sind. „Unvertragliche 
Materialien bzw. unvertragliche Polymere" im Sinne der vorliegenden Erfindung 
bedeutet, daft das Material bzw. das Polymere in der Folie als separates Teilchen 
bzw. als separate Phase vorliegt. 

20 

Die Basisschicht enthalt gegebenenfalls Pigmente in einer Menge von 0,5 bis 10 
Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%, insbesondere 1 bis 5 Gew.-%. 
Vakuoleniniziierende Fullstoffe sind in einer Menge von 0,5 bis 25 Gew.-%, 
vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-% enthalten. Die 
25 Angaben beziehen sich auf das Gewicht der Basisschicht. 

Die vakuoleninitierenden Fullstoffe reduzieren die Dichte der Folie. Es wurde 
gefunden, daft es in einer bevorzugten Ausfuhrungsform besonders vorteilhaft ist, 
die Dichte der Folie in gewissen Grenzen zu halten, vorzugsweise in einem Bereich 
30 von 0,5 bis 0,85 g/cm 3 , insbesondere zwischen 0,65 und 0,85. Folien mit einer 
Dichte von kleiner 0,5 sind schwierig herzustellen und zeigen bei der Verwendung 
als Blasform-ln-Mould-Etikett haufiger optische Storungen in Form der sogenannten 
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Orangenhaut. Dabei deformiert sich die Etikettenfolie oberflachlich unter Ausbildung 
millimetergroBer Blaschen. Liegt die Dichte uber 0,85 g/cm 3 , wird die Haftung zum 
Behaltnis schlechter. 

5 

Die erfindungsgemafte Folie umfaGt neben der vorzugsweise opaken Basisschicht 
eine innere und eine auliere Deckschicht. Deckschichten sind im Sinne der 
vorliegenden Erfindung auftenliegende Schichten, deren auliere Oberflache die 
Folienoberflache bildet. Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist die innere 
10 Oberflache, bzw. die innere Deckschicht, diejenige Folienseite, welche dem 
Behaltnis zugewandt ist und sich beim Blasformen mit dem Formkorper verbindet. 
Die auliere Oberflache Oder Deckschicht ist naturgemafi die gegenuberliegende 
Seite, welche beim Etikettierprozeli in Kontakt mit der Hohlform ist und beim 
etikettierten Behaltnis die auftere Oberflache bildet. 

15 

Die auliere Deckschicht der Mehrschichtfolie enthalt im allgemeinen mindestens 70 
Gew.-%, vorzugsweise 75 bis <100 Gew.-%, insbesondere 90 bis 98 Gew.-%, eines 
Propylenpolymeren und im allgemeinen Antiblockmittel und Stabilisatoren sowie 
gegebenenfalls weitere ubliche Additive wie Gleitmittel, z.B. Fettsaureamide Oder 
20 Siloxane in jeweils wirksamen Mengen. Bevorzugt sind Ausfuhrungsformen der 
aufleren Deckschicht, die Fettsaureamide enthalten. Die vorstehenden Angaben in 
Gew.-% beziehen sich auf das Gewicht der Deckschicht. 

Das Propylenpolymere der aufteren Deckschicht ist vorzugsweise ein Copolymer 
25 aus Propylen und Ethylen Oder Propylen und Butylen Oder Propylen und einem 

r- 

anderen Olefin mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen. Fur die Zwecke der Erfindung sind 
auch Terpolymere von Ethylen und Propylen und Butyien oder Ethyien und 
Propylen und einem anderen Olefin mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen geeignet. 
Weiterhin konnen Mischungen oder Blends aus zwei Oder mehreren der genannten 
30 Co- und Terpolymeren eingesetzt werden. 
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Fur die aufiere Deckschicht sind Ethylen-Propylen-Copolymere und Ethyien- 
Propylen-Butylen-Terpolymere bevorzugt, insbesondere statistische Ethylen- 
Propylen-Copolymere mit einem Ethylengehalt von 2 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 
5 8 Gew.-%, Oder statistische Ethylen-Propylen-Butylen-1-Terpolymere mit einem 
Ethylengehalt von 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%, und einem Butylen- 
1-Gehalt von 3 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gewicht des Co- oder Terpolymeren. 

10 Die vorstehend beschriebenen Co- und Terpolymeren weisen im allgemeinen einen 
Schmelzflufiindex von 1,5 bis 30 g/10 min, vorzugsweise von 3 bis 15g/10 min, auf. 
Der Schmelzpunkt liegt im Bereich von 120 bis 140°C. Das vorstehend beschriebene 
Blend aus Co- und Terpolymeren hat einen SchmelzfluGindex von 5 bis 9 g/10 min 
und einen Schmelzpunkt von 120 bis 150°C Alle vorstehend angegebenen 

15 Schmelzfluftindices werden bei 230°C und einer Kraft von 2,16kg (DIN 53735) 
gemessen. 

Die innere Oberflache der Mehrschichtfolie ist erfindungsgemafi rauh. Der Rz-Wert 
(bei einem cut-off-Wert 0,25 mm) der Rauheit betragt hierbei mindestens 3,5 urn, 

20 vorzugsweise- mindestens 4,0 bis 10pm, insbesondere 4,5 bis 8pm. Es wurde 
gefunden, dad eine rauhe innere Oberflache der Folie deren Verwendung als Blow- 
Mould Etikett sehr gunstig beeinflufct. Entgegen den Erwartungen wird gleichzeitig 
die Haftung gegenuber dem Behaltnis durch die rauhe Oberflache nicht 
beeintrachtigt. Es wurde gefunden, daft insbesondere die Entstehung von Blasen, 

25 auch bei starker gekrummten Flachen, stark reduziert. teilweise sogar vollig 
vermieden wird. 

Vermutlich tragt die Oberflachenrauheit dazu bei, dafi Luftpolster, die sich beim 
Blasformen zwischen Behaltnis und Etikett bilden, nicht eingeschlossen werden. Die 
30 rauhe Oberflache bildet feine Kanale, die ein Entweichen der Luft ermoglichen. 
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Grundsatzlich stehen dem Fachmann verschiedene Mdglichkeiten zur Verfugung 
eine rauhe Oberflache zu erzeugen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde 
gefunden, dafi es besonders vorteilhaft ist, diese Rauheit durch Abmischen von 
5 Polypropylen mit unvertraglichen oder teilvertraglichen Polymeren zu erzeugen. 
Dieses Verfahren ist technisch einfach realisierbar, da die Erzeugung rauher 
Oberflachen durch Mischen von unvertraglichen Polymeren an sich im Stand der 
Technik bekannt ist. Es wurde gefunden, daft auf diese Weise hinreichende Rauheit 
gebildet wird, urn eine „Entluftung H des aufgebrachten Etiketts zu ermoglichen, aber 
10 gleichzeitig wird die Haftung gegenuber dem Formkdrper nicht beeintrachtigt. Auch 
andere wichtige Verarbeitungeigenschaften der Folie werden nicht nachteilig oder 
sogar begunstigt beeinfluftt, z.B. ist die Folie besser zu entstapeln . 

Die innere Deckschicht der Mehrschichtfolie besteht daher vorzugsweise aus einer 
15 Mischung oder einem Blend von zwei unvertraglichen oder nur teilweise 
vertraglichen Kunststoffen, die sich wahrend der Herstellung der Folie voneinander 
in separaten Phasen scheiden. Eine geeignete Mischung kann z.B. im wesentlichen 
aus Polyethylenen PE und Polypropylenen PP bestehen. Dabei haben sich 
Mischungen, die im wesentlichen aus PE und Propylen-Co- oder -terpolymeren 
20 bestehen, als besonders geeignet erwiesen. Das Mischungsverhaltnis wird dabei so 
gewahlt, dafi die innere Oberflache der Mehrschichtfolie eine geeignete Rauhheit 
aufweist. Mischungen aus PE und PP oder Propylen-co- uhd -terpolymeren sind 
dann fur den Anwendungszweck geeignet, wenn das Mischungsverhaltnis 
(Gewichtsverhaltnis) zwischen PE : PP wie 1 : 12 bis 5 : 1, insbesondere zwischen 1 
25 : 5 und 1 : 1,6 betragt. 

Das Poiyethyien der oben beschriebenen Mischung kann ein hochdichtes oder ein 
niedrigdichtes Poiyethyien sein, wobei letzteres sowohl nach dem Hoch- wie auch 
nach dem Niederdruck (oder Ziegler-Natta-)-Verfahren hergestellt sein kann. Der 
30 Schmelzflufiindex, gemessen bei 190 °C/ 2,16 kg, kann dabei zwischen 0,1 und 
30g/10min, vorzugsweise zwischen 0,1 und 10 g/10 min, insbesondere 0,5 bis 
5g/10min betragen. 
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Das Propylenpolymere der Mischung fur die inneren Deckschicht ist vorzugsweise 
ein Copolymer aus Propylen und Ethylen Oder Propylen und Butylen oder Ethylen 
und Butylen Oder Propylen und einem anderen Olefin mit 5 bis 10 
Kohlenstoffatomen. Fur die Zwecke der Erfmdung sind auch Terpolymere von 
Ethylen und Propylen und Butylen oder Ethylen und Propylen und einem anderen 
Olefin mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen geeignet. Weiterhin konnen Mischungen oder 
Blends aus zwei oder mehreren der genannten Co- und Terpolymeren eingesetzt 
werden. 



- Fur die Mischung mit PE sind Ethylen-Propylen-Copolymere und Ethylen-Propylen- 
Butylen-Terpolymere bevorzugt, insbesondere statistische Ethylen-Propylen- 
Copolymere mit einem Ethylengehalt von 2 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 8 
Gew.-%, oder statistische Ethylen-Propylen-Butylen-1 -Terpolymere mit einem 
15 Ethylengehalt von 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%, und einem Butylen- 
1-Gehalt von 3 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gewicht des Co- oder Terpolymeren. 

Die vorstehend beschriebenen Co- und Terpolymeren weisen im allgemeinen einen 
20 Schmelzfluftindex von 1,5 bis 30 g/10 min, vorzugsweise von 3 bis 15 g/10 min, auf. 
Der Schmelzpunkt liegt im Bereich von 120 bis 140°C. Das vorstehend beschriebene 
Blend aus Co- und Terpolymeren hat einen SchmelzfluBindex von 5 bis 9 g/10 min 
und einen Schmelzpunkt von 110 bis 150°C. Alle vorstehend angegebenen 
Schmelzfluliindices werden bei 230°C und einer Kraft von 2,16 kg (DIN 53735) 
25 gemessen. 

Die innere Deckschicht enthait im allgemeinen mindestens 70 Gew.-%, 
vorzugsweise 75 bis <100 Gew.-%, insbesondere 90 bis 98 Gew.-% (bezogen auf 
das Gewicht der Deckschicht), der Mischung aus Propylenpolymeren und 
30 Polyethylen. Daruber hinaus konnen in der inneren Deckschicht Antiblockmittel 
sowie Stabilisatoren und gegebenenfalls weitere ubliche Additive wie Gleitmittel, z.B. 
Fettsaureamide oder Siloxane in jeweils wirksamen Mengen enthalten sein. 
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lm Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es ebenfalls moglich durch andere 
Maftnahmen eine geeignete Oberflachenrauhigkeit der inneren Deckschicht zu 
erzeugen. Beispielsweise ist es moglich durch verfahrenstechnische Maftnahmen 
5 oder durch entsprechende (J-Nukleierungsmittel in der inneren Deckschicht die 
Bildung von (i-Spharoliten beirn Abkuhlen der Vorfoiie zu steigern, wodurch beim 
anschlieftenden Verstrecken kraterartige Verformungen auf der Oberflache 
entstehen, welche ebenfalls die Entluftung des Etiketts beim Etikettieren 
ermoglichen. Gleichfalls sind mechanische Verfahren wie z. B. Prageverfahren 

10 grundsatzlich moglich, wenngleich auch nicht bevorzugt, da derartige 

" : nachgeschaltete MafJnahmen kostenungunstig sind. 

Hinsichtlich der enthaltenen Additive ist es bevorzugt, daft die Basisschicht tertiares 
aliphatisches Amin in einer Menge von 0,02 bis 0,3 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 
15 0,2 Gew.-%, und Fettsaureamide in einer Menge von 0,04 bis 0,4 Gew.-%, 

vorzugsweise 0,07 bis 0,25 Gew.-%, und Glycerinmonostearat in einer Menge von 
0,05 bis 0,4 Gew.-%„ vorzugsweise 0,10 bis 0,25 Gew.-%, enthalt. 

Tertiare aliphatische Amine umfassen Verbindungen der allgemeinen Fbrmel R 3 N, 
20 worin R einen Fettsaurerest oder einen Ci 2 -Ci B -Alkylrest oder einen hydroxy- 
substituierten Alkylrest bedeutet, wobei die Reste R gleich oder verschieden sein 
konnen. Hydroxy-substituierte Alkylreste sind bevorzugt Hydroxyethyl-, Hydroxy- 
propyl- oder Hydroxybutylreste. Besonders bevorzugt sind N,N-bis(2-hydroxyethyl)- 
alkylamine. Technisch kommen haufig Gemische unterschiedlich substituierter 
25 tertiarer aliphatischer Amine zum Einsatz, die auch um Oxyalkyliden-Gruppen 
verlangerte Hydroxyalkylketten enthalten konnen. Daruber hinaus konnen auch N,N- 
bis-Hydroxyaikyi-fetisaurester zum Einsaiz kommen. 

Als Carbonsaureamide sind Amide einer Carbonsaure mit 8 bis 24 C-Atomen oder 
30 Mischungen dieser Amide umfafit. Insbesondere sind Erucasaureamid, Olsaureamid, 
Stearinsaureamid und ahnliche bevorzugt. 
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Als Glycerinmonostearate kommen technisch gleichfalls Stoffgemische in Betracht, 
die neben dem Stearylrest auch weitere Fettsaurereste enthalten konnen und sich 
bzgl. des Substitutionsmusters am Glycerinrest unterscheiden. Besonders vorteilhaft 
5 sind Gemische mit einem hohen Anteil an alpha-Glycerinmonostearat. 



Die ublichen Menge an Antiblockmittel in den Deckschichten liegen im Bereich von 
0,05 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,15 bis 0,6 Gew.-%. Fettsaureamide konnen in 
der Deckschicht in einer Menge von 0,05 bis 0,3 Gew.-%. Daruber hinaus konnen 
10 die Deckschichten auch Siloxane in einer Menge von 0,05 bis 1 ,0, vorzugsweise von 
0,1 bis 0,5 Gew.-% enthalten. 

Geeignete Antiblockmittel sind anorganische Zusatzstoffe wie Siliciumdioxid, 
Calciumcarbonat, Magnesiumsilicat, Aluminiumsilicat, Calciumphosphat und 
15 dergleichen und/oder unvertragliche organische Polymerisate wie Polyamide, 
Polyester, Polycarbonate, und/oder vernetzte organische Polymerisate wie 
Polymethacrylate und Polysiloxane und dergleichen, bevorzugt werden 
Benzoguanaminformaldehyd-Polymere, Siliciumdioxid und Calciumcarbonat. Die 
mittlere Teilchengrbfte liegt zwischen 1 und 6 urn , insbesondere 2 und 5 um 



20 



25 



Die Gesamtdicke der Folie betragt im aligemeinen mindestens 50 bis 150 um, 
vorzugsweise 60 bis 120um , insbesondere 75 bis 100um. Dunne Folien von unter 
50um zeigen trotz rauher innerer Oberflache bei der Verwendung als Etikett leicht 
Blasen, die haufig prall gefullt oder aufgeblasen erscheinen. 



Die Dicke der aufteren Deckschicht liegt bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 5 um , 
insbesondere 0,7 bis 2,5 um. im Rahmen der voriiegenden Erfindung hat sich 
gezeigt, daft eine vergleichsweise dicke auftere Deckschicht vorteilhaft fur die 
Folienoptik ist, was fur die Qualitat des Druckbildes auf der bedruckten aufteren 
30 Seite der Etikettenfolie von Vorteil ist. Dabei wurde gefunden, daft fur opake 
Basisschichten mit einer Schichtdicke von bis zu 70 urn die Deckschichtdicke 
vergleichsweise unkritisch ist. Es hat sich gezeigt, daft mit sehr dicken opaken 
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Basisschichten von uber 80 pm eine gleichmafiige Optik besonders schwierig zu 
erzielen ist. Dieses Problem konnte gelost werden, indem die dicke opake 
Basisschicht mit besonders dicken Deckschichten von uber 1,5 |jm versehen wird. 

5 

Die Schichtdicke der inneren Deckschicht liegt im allgemeinen in einem Bereich von 
0,5 bis 5 pm. Vorteile bzgl. der Haftung des Etiketts auf dem Hohlkorper ergeben 
sich, wenn die Schichtdicke der inneren Deckschicht im Bereich von 1 bis 4 pm , 
vorzugsweise 2 bis 4 pm liegt. Ferner ergab sich eine besonders gute Planlage bei 
10 der Verarbeitung der Folie (Drucken, Stapeln und Vereinzeln) , wenn die Dicke der 
Deckschicht auf der inneren Seite gleich der oder um nicht mehr als 100 % hoher 
war als die Deckschicht auf der inneren Seite. 

Um den verschiedenen Anforderungen weitestgehend gerecht zu werden, ist eine 
15 Ausfuhrungsform der Folie mit einer aufteren Deckschicht von 1,5 bis 2,5 pm und 
einer inneren Deckschicht von 2,5 bis 4 pm besonders vorteilhaft. 

Die erfindungsgemafie Folie ist mindestens dreischichtig und umfafit als wesentliche 
coextrudierten Schichten immer die Basisschicht sowie beidseitig mindestens je eine 
20 Deckschicht, wobei Ausfuhrungsformen mit einer opaken Basisschicht bevorzugt 
sind. Gegebenenfalls sind auch vier- und funfschichtige Ausfuhrungsformen 
moglich, bei welchen die opake Schicht die Basisschicht der Folie bildet und ein- 
oder beidseitig auf den Oberflachen der Basisschicht eine Zwischenschicht 
aufgebracht ist. 

25 

Haufig anzutreffende Ausbildungsformen von BOPP-Folien werden auf einer Seite 
Corona- oder Flamm-behandelt, um aufzutragende Druckfarben, Metal Ischichten 
Oder Adhasive zu verankern, vorzugsweise auf der aufieren Deckschicht. 

30 Die gegenuberliegende, innere Seite bleibt ublicherweise unbehandelt. Die 
erfindungsgemalie In-Mould-Etikettenfolie erwies sich beim Einlegen in die 
Blasformmaschine nach dem Cut & stack-Verfahren in einer Ausfuhrungsform mit 
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beidseitiger Corona- oder Flamm-Vorbehandlung als besonders einfach und 
zuverlassig zu vereinzeln. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaften 
Mehrschichtfolie nach dem an sich bekannten Coextrusionsverfahren. 

Im Rahmen dieses Verfahrens wird so vorgegangen, dad die den einzelnen 
Schichten der Folie entsprechenden Schmelzen durch eine Flachduse coextrudiert 
werden, die so erhaltene Folie zur Verfestigung auf einer Oder mehreren Walze/n 
abgezogen wird, die Folie anschliefcend gegebenenfalls biaxial gestreckt (orientiert), 
die gegebenenfalls biaxial gestreckte Folie thermofixiert und an einer Seite, 
vorzugsweise an beiden Oberflachenschichten corona- Oder flammbehandelt wird. 

Die biaxiale Streckung (Orientierung) kann simultan oder aufeinanderfolgend 
durchgefuhrt werden, wobei die aufeinanderfolgende biaxiale Streckung, bei der 
zuerst langs (in Maschinenrichtung) und dann quer (senkrecht zur 
Maschinenrichtung) gestreckt wird, besonders gunstig ist. 

Zunachst wird wie beim Coextrusionsverfahren ublich das Poiymere oder die 
Polymermischung der einzelnen Schichten in einem Extruder komprimiert und 
verflussigt, wobei die gegebenenfalls zugesetzten Additive bereits im Polymer 
enthalten sein kbnnen. Die Schmelzen werden dann gleichzeitig durch eine 
Flachduse (Breitschlitzduse) geprefct, und die ausgepreflte mehrschichtige Folie wird 
auf einer oder mehreren Abzugswalzen bei einer Temperatur von 10 bis 90 °C, 
bevorzugt 20 bis 60 °C abgezogen, wobei sie abkuhlt und sich verfestigt. 

Vorzugsweise wird die so erhaltene Folie dann in Langsrichtung bei einer 
Temperatur von weniger als 140°C, vorzugsweise im Bereich von 110 bis 125 °C in 
einem Verhaltnis von 4:1 bis 7:1 und in Querrichtung bei einer Temperatur groGer 
140°C, vorzugsweise bei 145 bis 160°C urn den Faktor 6:1 bis 11:1 gestreckt. Das 
Langsstrecken wird man zweckmaliigerweise mit Hilfe zweier entsprechend dem 
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angestrebten Streckverhaltnis verschieden schnellaufender Walzen durchfuhren und 
das Querstrecken mit Hilfe eines entsprechenden Kluppenrahmens. 

5 An die biaxiale Streckung der Folie schliefit sich ihre Thermofixierung 
(Warmebehandlung) an, wobei die Folie etwa 0,5 bis 10 s lang bei einer Temperatur 
von 110 bis 150°C gehalten wird. Anschliefiend wird die Folie in ublicher Weise mit 
einer Aufwickeleinrichtung aufgewickelt. 

10 Vorzugsweise werden, wie oben erwahnt, nach der biaxialen Streckung 
ublicherweise eine, vorzugsweise beide Oberflache/n der Folie nach einer der 
bekannten Methoden corona- und/oder flammbehandelt. 

Fur die alternative Coronabehandlung wird die Folie zwischen zwei als Elektroden 
15 dienenden Leiterelementen hindurchgefuhrt wird, wobei zwischen den Elektroden 
eine so hohe Spannung, meist Wechselspannung (etwa 10 000 V und 10 000 Hz), 
angelegt ist, dafc Spruh- oder Coronaentladungen stattfinden konnen. Durch die 
Spruh- oder Coronaentladung wird die Luft oberhalb der Folienoberflache ionisiert 
und reagiert mit den Molekulen der Folienoberflache, so daft polare Einlagerungen in 
20 der im wesentlichen unpolaren Polymermatrix entstehen. Die 
Behandlungsintensitaten liegen im ublichen Rahmen, wobei 38 bis 45 mN/m 
bevorzugt sind. 

Die Erfindung wird nunmehr durch die nachfolgenden Beispiele erlautert. 

25 

Beispiel 1 

Nach dem Coextrusionsverfahren wurde aus einer Breitschlitzduse bei einer 
Extrusionstemperatur von 260 °C als Summe eine Dreischichtfolie mit einem 
Schichtaufbau ABC extrudiert, d. h. auf die Basisschicht B war auf der zur 
30 Bedruckung vorgesehenen, als „aufJere M bezeichneten Seite eine Deckschicht A, 
auf der gegenuberliegenden Jnneren" Seite eine Deckschicht C aufgebracht. Die 
Deckschichten A und C wurden coronabehandelt. 
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Die wesentlichen Komponenten der Basisschicht B waren: 

88,65 Gew.-% Propylenhomopolymerisat (PP) mit einem n-heptanloslichen Anteil 

von 4,5 Gew.-% (bezogen auf 100 % PP) und einem Schmelzpunkt 
5 von 165 °C; und einem Schmelzfluliindex von 3,2 g/10 min bei 230 

°C und 2,16 kg Belastung (DIN 53 735); 
6,00 Gew.-% T1O2 uber Masterbatch ® P 8555 LM, Lieferant Firma Schulman 

GmbH, Huttenstralie 21 1, D-54578 Kerpen; 
0,10 Gew.-% N,N-bis(2-hydroxyethyl)-(Cio-C 20 )-alkylamin (©Armostat 300) 
10 0,25 Gew.-% Erucasaureamid 

5,00 Gew.-% Calciumcarbonat mit einer mittleren Teilchengrolie von 3 pm. 

Die Deckschicht A bestand aus einem statistischen Ethylen-Propylen-Copolymeren 
der Fa.SoIvay (Eltex PKS 409), mit einem Ethylengehalt von 4,5 Gew.-%. Der 
15 Schmelzpunkt des Ethylen-Propylen-Copolymeren lag bei 134 °C, wobei der 
Schmelzfluliindex (230°C/2,16 kg) 7,0 g/10 min betrug. 

Die Deckschicht C bestand aus einer Mischung aus 

20 74,8 Gew.-% eines statistischen Ethylen-Propylen-Copolymeren der Fa.SoIvay 

(Eltex PKS 409), mit einem Ethylengehalt von 4,5 Gew.-%, und 
einem Schmelzpunkt von 134°C und einem Schmelzflufiindex von 
7,0 g/10 min bei 230° C und 2,16 kg 

25 25 Gew-% eines HDPE in Blasfolienqualitat mit einer Dichte von 0,934 und 

einem MFI von 0,15g/10min bei 190°C und 2,16 kg und 
0,1 Gew-% Antibiockmitiei (©Syiobiock 45) sowie 
0,1 Gew-% Erucasaureamid. 



30 



Alle Schichten enthielten zur Stabilisierung 0,12 Gew.-% Pentaerythrityl-Tetrakis-4- 
(3,5-ditertiarbutyl-4-hydroxyphenyl)-propionat (®lrganox 1010) sowie als 
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Neutralisationsmittel 0,06 Gew.-% Calciumstearat. 



Die extrudierte Dreischichtfolie wurde uber die entsprechenden Verfahrensschritte 
5 nach der Coextrusion uber eine erste Abzugswalze und ein weiteres Walzentrio 

abgezogen und abgekuhlt, anschliefiend langsgestreckt, quergestreckt, fixiert und 

coronabehandelt, wobei im einzelnen die folgenden Bedingungen gewahlt wurden: 

Extrusion: Extrusionstemperatur 260 °C 

Langsstreckung: Streckwalze T = 122 °C 

10 Langsstreckung um den Faktor 4,9 

Querstreckung: Aufheizfelder T = 170 °C 

Streckfelder T = 159 °C 

Querstreckung um den Faktor 9,5 

Fixierung: Temperatur T = 1 15 °C 

15 Coronabehandlung: Spannung: 10 000 V 

Frequenz: 1 0 000 Hz 



Die so hergestellte Mehrschichtfolie wies direkt nach der Herstellung eine 
Oberflachenspannung von 40 bis 41 mN/m auf der aufteren Seite, eine solche von 
20 39 bis 40 mN/m auf der inneren Seite auf. Die Folie war ca. 90 pm dick, wobei die 
Dicke der Deckschicht A etwa 2 pm, diejenige der Deckschicht C 4 pm betrug. Die 
Fotie wies eine Dichte von 0,72 g/cm 3 auf. 



Die Foiie wurde bedruckt und auf die Etikettenform zugeschnitten und gestapelt. Die 
25 Etikettenstapel wurden wie ublich an der Blasformmaschine bereitgestellt. Eine 
Blasformmaschine mit automatischer Etikettenzufuhrung wurde mit einem Werkzeug 
„A" fur eine bauchige Flasche mit senkrecht nach oben weisendem AusgufJ bestuckt. 
Die Geometrie der Flaschenform A wurde so gewahlt, daft ein horizontaler Schnitt in 
halber Hohe der zu etikettierenden Flache ein Verhaltnis von Lange zu Breite von 
30 131 zu 91 mm aufwies. Die Biasformmachine wurde mit HD-PE Blasformware 
beschickt und unter den fur HD-PE ublichen Verarbeitungsbedingungen gefahren. 
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Die Ergebnisse des Versuchs sind in der untenstehenden Tabelle beschrieben. 
5 Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei die Basisschicht als Gleit- und Antistatik-Mittel 
0,15 Gew.-% Glycerin-monostearat 

0,05 Gew.-% N,N-bis(2-hydroxyethyl)-(Cio"C 2 o)-alkylamin (©Armostat 300) 

0,05 Gew.-% Erucasaureamid 

10 

enthielt. In der Deckschicht C wurde aufierdem das oben beschriebene PE und das 
oben beschriebene PP im Verhaltnis 40 : 60 eingesetzt. Die Verfahrensparameter 
(Extruderdrehzahl) wurden so eingestellt, daft, abweichend von Beispiel 1, die 
Gesamt-Dicke der Folie 60 pm, die Dicke der Deckschicht auf der inneren Seite 3 
15 pm betrug. 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei die Dicke der Folie 70 pm, ihre Dichte 0,8 g/cm 3 , 
die Dicke der Deckschicht A auf der aufteren Seite 1,5 pm, die Dicke der 
20 Deckschicht C auf der inneren Seite 3 pm betrug sowie PE und PP im Verhaltnis 
25:75 enthielt. 

Beispiel 4 

Beispiel 1 wurde wiederholt., wobei die Mischung der inneren Deckschicht C statt 
25 HDPE 25 Gew.-% eines LDPE' s (Borealis LE 0609) mit einer Dichte von 0,923 und 
mit einem Schmelzfluftindex von 0,85g/10min bei 190°C und 2,16 kg enthielt. 

Vergleichsbeispiel 1 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei die Dicke der Folie 90 pm betrug. Beide 
30 Deckschichten hatten die gleiche Zusammensetzung wie die auflere Deckschicht A 
in Beispiel 1, d. h. bestanden im wesentlichen aus statistischem Ethylen-Propylen- 
Copolymeren. 
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Vergleichsbeispiel 2 

Vergleichsbeispiel 1 wurde wiederhoit, jedoch wurde die Blasformmaschine mit 
einem Werkzeug „B U fur eine bauchige Flasche bestuckt, welches gleichfalls einen 
5 senkrecht nach oben weisenden Ausgufi aufweist. Die Geometrie der Flaschenform 
„B" wurde jedoch so gewahlt, dafl ein horizontaler Schnitt in halber Hbhe der zu 
etikettierenden Flache ein Verhaltnis von Lange zu Breite von 135 zu 82 mm 
aufwies, dessen Langseite naherungsweise einen Kreis mit einem Radius 285 mm 
entspricht. 

10 

Vergleichsbeispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederhoit, wobei die Dicke der Folie 40 pm; die Dicke der 
Deckschicht auf der inneren Seite 3 pm betrug. 

15 Vergleichsbeispiel 4 

Beispiel 1 wurde wiederhoit, wobei die Dicke beider Deckschichten 0,7 pm betrug. 

Vergleichsbeispiel 5 

Beispiel 1 wurde wiederhoit, wobei die Dichte der Folie 0,52 g/cm 3 betrug. 

20 

Beispiel 5 

Vergleichsbeispiel 3 wurde wiederhoit, wobei die Dichte der Folie 0,65 g/cm 3 betrug. 
Vergleichsbeispiel 6 

25 Beispiel 3 wurde wiederhoit, wobei die Dichte der Folie 0,86 g/cm 3 , die Dicke der 
inneren Deckschicht 2 pm betrug. 

Vergleichsbeispiel 7 

Beispiel 1 wurde wiederhoit, wobei nur die Aufienseite der Folie Corona-behandelt 
30 wurde. 
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Vergleichsbeispiel 8 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei die Dicke der aufteren Deckschicht 1 pm betrug. 

5 Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden 
Meftmethoden benutzt: 

SchmelzflufJindex 

Der SchmelzflufJindex der Propylenpolymeren wurde nach DIN 53 735 bei 2,16 kg 
10 Belastung und 230 °C gemessen und bei 190°C und 2,16 kg fur Polyethylene. 

Schmelzpunkte 

DSC-Messung, Maxima der Schmelzkurve, Aufheizgeschwindigkeit 20 K/min. 

15 

Rauheitsmessung 

Als MaQ> fur die Rauheit der Innenseiten der Folien wurden die Rauheitswerte Rz der 
Folien wurden in Anlehnung an DIN 4768 Teil 1 und DIN 4777 sowie DIN 4772 und 
4774 mittels eines Perthometer Typ S8P der Firma Feinpruf Perthen GmbH, 

20 Gottingen, nach dem Tastschnitt-Verfahren gemessen. Der Mefckopf, ein 
Einkufentastsystem gema(3 DIN 4772, war mit einer Tastspitze mit dem Radius 5 pm 
und einem Flankenwinkel von 90 ° bei einer Auflagekraft von 0,8 bis 1 t 12 mN sowie 
einer Gleitkufe mit Radius 25 mm in Gleitrichtung ausgestattet. Der vertikale 
Mefibereich wurde auf 62,5 pm, die Taststrecke auf 5,6 mm und der Cut-off des RC- 

25 Filters gemafl DIN 4768/1 auf 0,25 mm eingestellt. 

Dichte 

Die Dichte wird nach DIN 53 479, Verfahren A, bestimmt. 

30 Bewertung der Handling-Eigenschaften: 

Rollneigung: Ein Folienblatt vom Format DIN A4 wird jeweils mit der Unter- und der 
Oberseite auf eine flache Unterlage gelegt. Nach Abklingen eventueller statischer 
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Aufladung wird bewertet und ggf. gemessen, ob und inwieweit die Rander der Folie 
sich von der Unterlage abheben. Bei einer Randhohe von weniger als 1 mm gilt die 
Rollneigung als gut, bei bis zu 2 mm als maftig. 

5 

Vereinzelbarkeit: Bewertet wird die Haufigkeit, mit der ein Handhabungsautomat bei 
der Beschickung einer Bogen-Off-set-Druckmaschine bzw. der Blasformmaschine 
mehr als ein Folienblatt vom Stapel entnimmt. Bei einer Fehlentnahmerate von unter 
1 : 10000 gilt die Entstapelbarkeit als gut, bei uber 1 : 5000 als schlecht 
10 Formbeschickung: Bewertet wird die Fehlerrrate bei der Einlegung des Etiketts in die 
Blasform. Haufige Fehler sind Knickbildung, eingeschlagene Kanten und, bei 
elektrostatischer Fixierung, Fehlpositionierung durch Verschiebung in der Form. Bei 
einer Fehlerrate von unter 1 : 10000 gilt die Beschickungsfahigkeit als gut, bei uber 1 
: 5000 als schlecht. 

15 

Haftung 

Bewertet wird, (A) ob sich der Rand des Etiketts ohne Verwendung von Werkzeug 
abheben laflt, (B) ob sich eine Folie, die am Rand vom Untergrund gelost wurde, 
zerstorungsfrei abziehen la&t und (C) ob sich das Etikett nach Biegebeanspruchung 
20 mit einem Biegeradius von kleiner 3 cm von der Unterlage ablost Als schlecht gilt, 
wenn (A) der Rand sich stellenweise an mehr als 1 von 100 Hohlkorpern spontan 
lost, wenn (B) sich von mehr als 1 von 100 Hohlkorpern das am Rand geloste Etikett 
unzerstort abziehen laftt oder wenn (C) sich das Etikett nach Biegebeanspruchung 
mit einem Biegeradius von kleiner 3 cm von der Unterlage ablost. 

25 

Aussehen der etikettierten Flasche: Bewertet wird die Zahl und GrofJe von 
blasenformigen Abhebungen, zudem werden die Blasen klassifiziert nach ihrer Art 
und Grbfte. Das Aussehen einer etikettierten Flashe wird als gut eingestuft, wenn 
weniger als 30 Blaschen des Orangenhauttyps auf dem Etikett zu sehen sind, als 
30 maftig, wenn mehr als 200 Blaschen zu sehen sind. 

Grofte Blasen: Das Aussehen einer etikettierten Flasche wird als gut eingestuft, 
wenn nicht mehr als 3 Blasen von nicht mehr als 3 mm Durchmesser und nicht mehr 
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als 0,5 mm Hohe zu sehen sind. Das Aussehen gilt als schlecht, wenn mehr als 15 
kleinere Blasen von nicht mehr als 3 mm Durchmesser und nicht mehr als 0,5 mm 
Hohe bzw. eine Blase von mehr als 10 mm Durchmesser Oder 1 mm Hohe zu sehen 
sind. Mafigebend sind die schlechtesten Flaschen. 

In der nachstehenden Tabelle sind die Eigenschaften der In-Mould-etikettierten 
blasgeformten Flaschen der Beispiele und Vergleichsbeispiele zusammengefaflt. 
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Patentanspruche 

5 1 Verwendung einer mehrschichtigen Polypropylenfolie als In-Mould-Etikett im 
Blasform-Verfahren, bei der die Etikettenfolie in die Hohlform einer 
Blasformmaschine eingelegt wird und dabei eine dem zu formenden Behaltnis 
zugewendet innere Deckschicht aufweist und eine mit der Hohlform in Kontakt 
befindlichen aufieren Deckschicht aufweist, dadurch gekennzeichnet, dali die innere 
10 Deckschicht eine Rauheit Rz von mind. 3,5 pm aufweist. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali die innere 
Deckschicht eine Mischung aus mindestens zwei nicht miteinander vertraglichen 

15 Polymeren enthalt. 

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dad die Mischung aus 
einem Polyethylen und Polypropylen oder Polypropylenmischpolymerisat 
vorzugsweise Propylencopolymer besteht 

20 

4. Ven/vendung nach Anspruch 2 und/oder 3 dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Mischung PE und PP in einem Verhaltnis 5 bis 50 Gew.-% (Gewichtsverhaltnis) von 
PE:PP = 1:12 bis 5:1 enthalt. 

25 5. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Basisschicht 
eine opake Schicht ist und vakuoleninitiierende Fullstoffe enthalt und die Dichte der 
Folie 0,65 bis 0,85 g/cm 3 betragt. 

6. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
30 gekennzeichnet, dafi die Dicke der Folie mindestens 50 pm, vorzugsweise 75 und 
120 pm, betragt. 
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7. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Dicke der inneren Deckschicht zwischen 0,5 und 5 pm 
betragt. 

8. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, da(i die Dicke der aufteren Deckschicht zwischen 0,3 und 5 |jm 
betragt. 

9. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dad die Folie in ihrer Basisschicht ethoxylierte Fettsaureamid 
enthalt. 



15 



SDOCID: <WO 0128755A1 I 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inte onal Application No 

PCT/EP 00/09826 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 B29C49/24 



According lo International Patent Classification (IPC) or to bolh national classification and IPC 

B. FIELDS SEARCHED 

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 B29C B32B 



Documentation searched other than minimum documentation to the extern that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name ol data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category u 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant 10 claim No. 


Y 


WO 97 30903 A (AVERY DENNIS0N CORP) 

28 August 1997 (1997-08-28) 

page 14, line 5 -page 17, line 34; claims 

14-18 


1-3,5-8 


Y 


US 5 405 667 A (HEIDER JAMES E) 

11 April 1995 (1995-04-11) 

column 3, line 26 - line 30; claims 1,4 


1-3,5-8 


Y 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol . 016, no. 233 (E-1209), 

28 May 1992 (1992-05-28) 

& JP 04 047614 A (SHIN ETSU CHEM CO LTD), 

17 February 1992 (1992-02-17) 

abstract 

-/— 


1-3,5-8 



HI 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



|)( J Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A* document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

'E 1 earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication dale of another 
aiaiion oi oiher special reason (as spec it red) 

•O* document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

*P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



"T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

*X* document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y* document of particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious lo a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date ot the actual completion of the international search 



12 March 2001 



Date of mailing ot the international search report 

21/03/2001 



Name and mailing address ot the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patent laan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Van Nieuwenhuize, 0 



Form PCT/ISA/210 (second sneet) (Jury 1992) 



.SDOCID. <WO_ 0128755A1 I > 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



inte onal Application No 

PCT/EP 00/09826 



C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Citation ot document, wuh indication. where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



P,A 



EP 0 593 080 A (MITSUBISHI PETROCHEMICAL 
CO ; WADA CHEMICAL INDUSTRY CO LTD (JP)) 
20 April 1994 (1994-04-20) 
claims 1,2,9,10 

DE 42 03 338 A (IWA F RIEHLE GMBH & CO) 

12 August 1993 (1993-08-12) 
column 2, line 36 

EP 0 787 581 A (0JI YUKA SYNT PAPER CO 
LTD) 6 August 1997 (1997-08-06) 
figure 1 

EP 0 436 044 A (0JI YUKA G0SEISHI KK) 
10 July 1991 (1991-07-10) 
figure 3 

EP 0 559 484 A (COURTAULDS FILMS HOLDINGS) 
8 September 1993 (1993-09-08) 
column 1, paragraph 3 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol . 018, no. 209 (C-1190), 

13 April 1994 (1994-04-13) 

& JP 06 009804 A (OKAM0T0 IND INC), 
18 January 1994 (1994-01-18) 
abstract 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol . 014, no. 049 (M-0927), 

29 January 1990 (1990-01-29) 

& JP 01 278345 A (T0RAY IND INC), 

8 November 1989 (1989-11-08) 

abstract 



US 5 242 650 A ( RACK0VAN MITCHELL J 
AL) 7 September 1993 (1993-09-07) 
claim 1 



ET 



WO 99 55518 A (APPLIED EXTRUSION 
TECHNOLOGIES) 4 November 1999 (1999-11-04) 
page 7, paragraph 1 



1-3,5-8 



1-3,5-8 



1-9 



2,3,7,8 



1 



Form PCT/lSA/210 (continuation ot second sheet) (July 1992) 



SDOCID- <WO. 0126755A1J,:. 



page* 2 of" 2^ 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Inte onal Application No 

PCT/EP 00/09826 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cued in search report 


date 


member(s) 


date 



WO 9730903 



28-08-1997 



US 5405667 



11-04-1995 



1 IC 


a i cnn i *5 


A 


✓ 1 — 

I— J. 


• 1 1 — 


2000 


A 1 1 

AU 


/zuuoy 


o 
D 


25- 


05- 


2000 


A 1 1 

AU 




A 


10- 


09- 


1997 


D D 

dK 


y /o/oyz 


A 

A 


o —7 

27- 


07- 


-t r\ r\ r\ 

1999 


r a 
LA 


00/I7C1 1 


A 

A 


28- 


■08- 


1997 


C D 

tr 


noonooi 

Uoo9o31 


A 


13- 


01- 


-1 r*\ *s /*N 

1999 


JP 


2000506988 


T 


06- 


■06- 


•2000 


US 


r~ r\ ~l r\ r\ r~ ~J 

5079057 


A 


07- 


•01- 


1992 


US 


4904324 


A 


27- 


•02- 


1990 


A 1 1 

AU 


580223 


B 


05- 


01- 


1989 


All 

AU 


7997887 


A 


30- 


06- 


1988 


CA 


1309955 


A 

A 


10- 


•11- 


1992 


CA 


1335881 


A 


13- 


06- 


1995 


DE 


3751288 


D 


14- 


06- 


1995 


DE 


3751288 


T 


14- 


09- 


1995 


DE 


3752076 


D 


10- 


07- 


1997 


DE 


3752076 


T 


18- 


■09- 


1997 


EP 


0273623 


A 


06- 


■07- 


1988 


EP 


0626667 


A 


30- 


■11- 


1994 


JP 


1878299 


C 


07- 


■10- 


1994 


OP 


6002505 


B 


12- 


01- 


1994 


JP 


63178945 


A 


23- 


•07- 


1988 


MX 


169960 


B 


03- 


•08- 


1993 


ZA 


8708091 


A 


27- 


•04- 


1988 



JP 04047614 A 17-02-1992 NONE 



EP 


0593080 


A 


20-04-1994 


JP 


6126915 


A 


10-05-1994 










DE 


69317848 


D 


14-05-1998 










DE 


69317848 


T 


17-09-1998 


DE 


4203338 


A 


12-08-1993 


NONE 








EP 


0787581 


A 


06-08-1997 


JP 


9207166 


A 


12-08-1997 










AU 


717211 


B 


23-03-2000 










AU 


6442996 


A 


07-08-1997 










US 


5811163 


A 


22-09-1998 


EP 


0436044 


A 


10-07-1991 


US 


4986866 


A 


22-01-1991 



EP 


0559484 


A 


08-09-1993 


GB 


2266491 


A 


03-11-1993 










AU 


3399093 


A 


09-09-1993 










DE 


69322670 


D 


04-02-1999 










DE 


69322670 


T 


09-09-1999 










ES 


2130221 


T 


01-07-1999 


JP 


^ ^* <TS ^K. M 

uouuyeuH 


• 


io-ui-iy»4 


NUNC 








JP 


01278345 


A 


08-11-1989 


JP 


1736040 


C 


26-02-1993 










JP 


4022431 


B 


17-04-1992 


US 


5242650 


A 


07-09-1993 


AU 


664860 


B 


07-12-1995 










AU 


2576092 


A 


05-04-1993 










CA 


2117057 


A 


18-03-1993 










EP 


0605512 


A 


13-07-1994 










JP 


7500782 


T 


26-01-1995 










KR 


251400 


B 


15-04-2000 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 
WO 012B755A1 I > 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Intt ,onai Application No 

PCT/EP 00/09826 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



US 5242650 



MX 
WO 
US 
US 
US 



9205142 A 
9304842 A 
5733615 A 
6004682 A 
5435963 A 



Publication 
date 



29-07-1994 
18-03-1993 
31-03-1998 
21-12-1999 
25-07-1995 



WO 9955518 



04-11-1999 



AU 



3366699 A 



16-11-1999 



Form PCT/ISA/210 (patent lamity annex) (Jury 1992) 

^DOOD <WO 0126755A1 | > 



page 2 of 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inte .onales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/09826 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANOES 

IPK 7 B29C49/24 



Nach der Internalionalen Patentktassifikation (IPK) Oder nach der national Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchiener Mindestprulstoft (Ktassitikationssystem und Klassitikationssymbole ) 

IPK 7 B29C B32B 



Recherchierte aber nichi zum Mindestprulstoft gehbrende Verbflenlhchungen, sowed diese unier die recherchierten Gebiele fallen 
Wahrend der internationaien Recherche konsutherie eleklronische Datenbank (Name der Dalenbank und evtl. verwendeie Suchbegrrtfe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone* 



Bezeichnung der Ve rotten 1 1 ichung. soweit ertorderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspnjch Nr. 



WO 97 30903 A (AVERY DENNIS0N CORP) 
28. August 1997 (1997-08-28) 
Seite 14, Zeile 5 -Seite 17, Zeile 34; 
Anspruche 14-18 

US 5 405 667 A (HEIDER JAMES E) 

11. April 1995 (1995-04-11) 

Spalte 3, Zeile 26 - Zeile 30; Anspruche 

1,4 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol . 016, no. 233 (E-1209), 

28. Mai 1992 (1992-05-28) 

& JP 04 047614 A (SHIN ETSU CHEM CO LTD), 

17. Februar 1992 (1992-02-17) 

Zusammenf assung 

-/— 



1-3,5-8 



1-3,5-8 



1-3,5-8 



rn 



Wert ere Verdftentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Pate ntta mil ie 



° Besondere Kategonen von angegebenen Verdffentlichungen 

'A* Verbffentlichung. die den attgemeinen Sland der Technik deftniert. 
a Der nichi ats besonders bedeutsam anzusehen is) 

•E" alteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem Internationale n 
An me kle datum verbffentlicht w or den tsl 

*L" Verbffentlichung. die geeignet ist. emen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. Oder durch die das Verbffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherch en bench! genannten Verbffentlichung belegt werden 
soii oder die aus einerh anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgeluhrt) 

'O* Verbffentlichung. die sich aut eine mundliche Offenbarung, 

eine Benulzung. eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

•P' Verbffenliichung. die vor dem internalionalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdalum verdffenllicht worden ist 



•T Spatere Verbffentlichung. die nach dem internalionalen Anmeldedatum 
oder dem Pnomaisdatum verbffentlicht worden ist und mit der 
Anmetdung nichi kolltdiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Ertindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

•X" Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Ertindung 
kann alletn aufgrund dieser Verbffentlichung nichi als neu oder aut 
ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

•Y" Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchle Ertindung 
kann nrcht als aut ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Verbffentlichung mrt einer oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kalegorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend 1st 

"&* Verbffentlichung. die Milgtied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internalionalen Recherche 



12. Marz 2001 



Absendedatum des internalionalen Recherchenberichts 



21/03/2001 



Name und Postanschrift der Internalionalen Recherchenbehbrde 

Europatsches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Van Nieuwenhuize, 0 



FormDlan PCT/1S A/210 (Blatl 2) (Juit 1992) 

-DOCtD <WO __ 0128755A1 I > 



Seite' 1 von 2 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Inte 



onales Aktenzeichen 



PCT/EP 00/09826 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kaiegone^ 



Bozeichnung der Verbttenttictiung. soweil erlordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Belr. Anspruch Nr. 



P,A 



EP 0 593 080 A (MITSUBISHI PETROCHEMICAL 
CO ; WADA CHEMICAL INDUSTRY CO LTD (JP)) 
20. April 1994 (1994-04-20) 
Anspruche 1.2,9,10 

DE 42 03 338 A (IWA F RIEHLE GMBH & CO) 

12. August 1993 (1993-08-12) 
Spalte 2, Zeile 36 

EP 0 787 581 A (OJI YUKA SYNT PAPER CO 
LTD) 6. August 1997 (1997-08-06) 
Abbildung 1 

EP 0 436 044 A (OJI YUKA GOSEISHI KK) 
10. Juli 1991 (1991-07-10) 
Abbildung 3 

EP 0 559 484 A (COURTAULDS FILMS HOLDINGS) 
8. September 1993 (1993-09-08) 
Spalte 1, Absatz 3 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol . 018, no. 209 (C-1190), 

13. April 1994 (1994-04-13) 

& JP 06 009804 A (0KAM0T0 IND INC), 
18. Januar 1994 (1994-01-18) 
Zusammenf assung 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol . 014, no. 049 (M-0927), 

29. Januar 1990 (1990-01-29) 

& JP 01 278345 A (TORAY IND INC), 

8. November 1989 (1989-11-08) 

Zusammenf assung 



US 5 242 650 A (RACKOVAN MITCHELL J 
AL) 7. September 1993 (1993-09-07) 
Anspruch 1 

WO 99 55518 A (APPLIED EXTRUSION 
TECHNOLOGIES) 

4. November 1999 (1999-11-04) 
Seite 7, Absatz 1 



ET 



1-3,5-8 



1-3,5-8 



1-9 



2,3,7,8 



1 



Formbiati PCT/lSA/210 (Fonsetzung von Blatl 2) (Juli 1992) 



SDOCID: <WO 0128755A1 t > 



Seite- 2 von" 2 



INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroflenilichungen. die zur selbenPaienitamilie geftoren 



intei jnaies Akienzeichen 

PCT/EP 00/09826 



tm Recherchenbericht 
angefuhdes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitgiied(er) der 
Patermamilie 


Datum der 
Veroffentlichung 


WO 9730903 A 


28-08-1997 


US 


6150013 


A 

n 


21-11-2000 






AU 


720059 


B 


25-05-2000 






AU 


1834597 


A 


10-09-1997 






BR 


9707692 


A 


27-07-1999 






CA 


2247511 


A 


28-08-1997 






EP 


0889831 


A 


13-01-1999 






JP 


2000506988 


T 


06-06-2000 



US 


5405667 


A 


11- 

X X 


•04- 


1995 


US 


5079057 


A 


07-01-1992 














US 


4904324 


A 


27-02-1990 














AU 


580223 


B 


05-01-1989 














AU 


7997887 


A 


30-06-1988 














CA' 


1309955 


A 


10-11-1992 














CA 


1335881 


A 


13-06-1995 














DE 


3751288 


n 


i 4-Q6-1995 














DE 


3751288 


T 


14-09-1995 














DE 


3752076 


n 


i 0-07-1997 














DE 


3752076 


T 


18-09-1997 














EP 


0273623 


A 


06-07-1988 














EP 


0626667 


A 


30-11-1994 














JP 


1878299 


C 


07-10-1994 














JP 


6002505 


B 


i 2-01-1994 

X i- WA X. J ^ "1 














JP 


63178945 


A 


23-07-1988 














MX 


169960 


B 


03-08-1993 














ZA 


8708091 


A 


27-04-1988 


JP 


04047614 


A 


17- 


•02- 


1992 


KEINE 








EP 


0593080 


A 


20- 


•04- 


1994 


JP 


6126915 


A 




10-05-1994 














DE 


69317848 


n 


14-05-1998 














DE 


69317848 


T 


17-09-1998 


DE 


4203338 


A 


12- 


-08- 


1993 


KEINE 








EP 


0787581 


A 


06- 


•08- 


1997 


JP 


9207166 


A 


12-08-1997 














AU 


717211 


B 


23-03-2000 














AU 


6442996 


A 


07-08-1997 














US 


5811163 


A 


22-09-1998 


EP 


0436044 


A 


10- 


-07- 


•1991 


US 


4986866 


A 


22-01-1991 


EP 


0559484 


A 


08- 


•09- 


1993 


GB 


2266491 


A 


03-11-1993 














AU 


3399093 


A 


09-09-1993 














DE 


69322670 


D 


04-02-1999 














DE 


69322670 


T 


09-09-1999 














ES 


2130221 


T 


01-07-1999 


JP 


06009804 


A 


i8- 


•ui- 




i/r ▼ nr 

KLIIMt 






JP 


01278345 


A 


08- 


-11- 


•1989 


JP 


1736040 


C 


26-02-1993 














JP 


4022431 


B 


17-04-1992 


US 


5242650 


A 


07- 


•09- 


•1993 


AU 


664860 


B 


07-12-1995 














AU 


2576092 


A 


05-04-1993 














CA 


2117057 


A 


18-03-1993 














EP 


0605512 


A 


13-07-1994 














JP 


7500782 


T 


26-01-1995 














KR 


251400 


B 


15-04-2000 



Formblatl PC T/tSA/2iO (Anhang PaionnamiHo)(Juli 1992) 

Selte 1 von 2 

WO 0128755A1 I > 



1NTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verottenthchungen. die zur selben Paienitamilie gehoren 



intei 



•nates Akienzeichen 



PCT/EP 00/09826 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



US 5242650 



A 



MX 
WO 
US 

us 
us 



9205142 A 
9304842 A 
5733615 A 
6004682 A 
5435963 A 



29-07-1994 
18-03-1993 
31-03-1998 
21-12-1999 
25-07-1995 



W0 9955518 



04-11-1999 



AU 



3366699 A 



16-11-1999 



Foimoiatl PCT/lSA/210 (Anhang Patent1amilie)(Joli 1992) 

MSDOCiD. <WO 0128755A1 l_> 



BEST ^HABW COPXelte' Z voir Z 



